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@ Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten flieBfahigen wissrigen L&sungen von
Betainen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB der Reaktionsmischung vor oder wdhrend der Quatenie-
rungsreaktion mindestens eine der Verbindungen der allgemeinen Formel () zugesetzt wird
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Die Erfindung betrifft ein verfahren zur Herstellung hochkonzentrierter flieBfahiger wissriger Losungen
von Betainen, welche Feststoffgehalte von mehr als 40 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 50 Gew.-%,
enthalten.

Betaine haben sich in den letzten Jahren in der kosmetischen Industrie als fester Bestandteil von
Rezepturen, insbesondere flir die Haar- und Kd&rperreinigung, etabliert. Sie haben die Fadhigkeit, einen
dichten und sahnigen Schaum auszubilden, welcher auch in Gegenwart anderer Tenside, Seifen und
Additive Uber einen langen Zeitraum stabil bleibt, verbunden mit anerkannt guten Reinigungseigenschaften
ohne irgendwelche irritierenden Nebenwirkungen, selbst fir empfindliche Haut.

Die Herstellung von Betainen wird in der einschldgigen Patent- und Fachliteratur ausfiihrlich beschrie-
ben (US-PS 3 225 074). Im allgemeinen werden dabei tertidre Aminstickstoffatome enthaltende Verbindun-
gen mit w-Halogencarbonsduren oder deren Salze in widssrigen oder wasserhaltigen Medien umgesetzt. Als
tertidre Aminstickstoffatome enthaltende Verbindungen werden insbesondere Fettsdureamide der allgemei-
nen Formel (Il)

R3-CONH-(CHz)m-NR*R® (Il

eingesetzt, worin R® der Alkylrest einer Fettsdure, welcher gegebenenfalls verzweigt, gegebenenfalls
Mehrfachbindungen, gegebenenfalls Hydroxylgruppen enthalten kann, R* und R® gleich oder verschiedenen
Alkylreste mit 1 - 4 C-Atomen bedeuten und m = 1 - 3 sein kann.

Der Alkylrest R® kann sich hierbei von den natlirlichen oder synthetischen Fettsduren mit 6 - 20 C-
Atomen, vorzugsweise von den natlrlichen pflanzlichen oder tierischen Fettsduren mit 8 - 18 C-Atomen
ableiten sowie deren natlrlich vorkommenden speziell eingestellten Mischungen miteinander oder unterein-
ander.

Als Fettsduren kommen beispielsweise Capronsiure, Caprylsdure, Caprinsdure, Laurinsdure, Palmitin-
sdure, Stearinsiure, Linolsdure, Linolensiure, Ricinolsdure in Betracht.

Bevorzugt werden die natlrlich vorkommenden Fettsduremischungen mit einer Kettenlinge von 8 - 18
C-Atomen, wie Kokosfettsdure oder Palmkernfetisdure, welche gegebenenfalls durch geeignete Hydrie-
rungsmethoden gehirtet werden k&nnen.

Mit diesen Fettsduren bzw. Fettsduremischungen wird durch Ubliche Kondensationsreaktion bei 140 -
200 °C mit Aminen der allgemeinen Formel (lll)

HzN-(CH:),-NR*R® (1

- in welcher R* und R und m die in der Formel (ll) genannte Bedeutung haben - zu den Fettsdureamiden
mit tertidren Stickstoffatomen der aligemeinen Formel (Il) umgesetzt.
Die anschlieBende Quaternierungsreaktion zu Betainen der Formel (IV)

R3-CONH-(CHz)-N*R¢R (CH2),CO0~  (IV)

worin R3, R*, R°> und die m die gleiche Bedeutung wie in den Formeln (Il) und (lll) haben undy = 1,2, 3
sein kann, kann nach den literaturbekannten Verfahren durchgefiihrt werden.

Dem Fettsdureamid der Formel (ll) werden dabei in der Regel in wéassrigem Medium «-Halogenalkylcar-
bonsduren, vorzugsweise das Natriumsalz der Chloressigsdure, zugesetzt und bei einer mehrstlindigen
Reaktion bei ca. 80 - 100 °C die Quaternierung volizogen. Je nach eingesetzter Fettsdure bzw. Fettsdure-
mischung muB zum Erhalt der Rihrfahigkeit bei fortschreitender Reaktion eine Mindestmenge an Wasser
vorhanden sein. Die handelsilibliche Konzentration an Betaingehalt der auf diese Weise hergestellten
L&sungen liegt daher bei etwa 30 Gew.-% oder darunter.

Zur Einsparung von Lagerungs- und Transportkosten sowie aus formulierungstechnischen Griinden bei
der Weiterverarbeitung war aber in vielen Fallen eine hfhere Konzentration dringend erwilinscht.

In der Vergangenheit sind daher eine Reihe von Verfahren vorgeschlagen worden, welche dieses
Problem 18sen sollten. So ist aus der DE-PS 3 613 944 ein Verfahren bekannt, bei dem die Quaternierung
in einem organischen polaren Losungsmittel mit einem Wasseranteil von 20 Gew.-% durchgefiihrt und
danach das L&sungsmittel ganz oder teilweise destillativ entfernt und dann wieder mit einem anwendungs-
technisch brauchbaren L&sungsmittel auf die gewilinschte Konzentration eingestellt wird.

Abgesehen davon, daB8 das Verfahren technisch aufwendig und kostenintensiv ist, sind organische
L&sungsmittel bei der Weiterverarbeitung in kosmetischen Rezepturen vielfach unerwilinscht.

Das Verfahren gem3dB DE-PS 3 726 322 kommt zwar ohne organische L&sungsmittel aus, jedoch muB
die fur die Quaternierungsreaktion erforderliche Wassermenge durch Destillation wieder aus dem Reaktions-
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produkt entfernt werden, wobei vor oder nach der Einstellung auf die gewlinschte Konzentration der pH-
Wert der Losung durch relativ hohe S3uremengen auf hautuntypische Werte von 1 - 4,5 eingestellt werden
muB.

GemiafB EP-A-0 353 580 werden dem Reaktionsgemisch aus Fettsdureamid und Halogenalkylcarbon-
séure vor oder wahrend der Quaternierungsreaktion oder der erhaltenen L8sung des Betains nichtionogene,
wasserldsliche Tenside in solchen Mengen zugesetzt, daB die fertige L&sung 3 - 20 Gew.-% wasserldsliche
Tenside enthilt.

Als nichtionogene Tenside werden Polyoxyethylenether eingesetzt, welche flir eine ausreichende
WasserlGslichkeit 10 - 250 Oxyethyleneinheiten enthalten miissen.

Polyoxyethylenether mit hGheren Anteilen an Oxyethyleneinheiten haben sich hinsichtlich ihrer biologi-
schen Abbaubarkeit aber als nicht unproblematisch erwiesen.

Es bestand daher weiterhin ein Bedarf an hochkonzentrierten, flieB- und pumpfédhigen, wissrigen
L&sungen von Betainen, welche frei von niedrigen Alkoholen wie Methanol, Ethanol, Propanol oder
Isopropanol sind.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man flie8- und pumpfihige L&sungen von Betainen aus
dem Reaktionsgemisch aus Fettsdureamid und w-Halogenalkylcarbonsdure herstellen kann, insbesondere
wenn man dem Fettsdureamid der allgemeinen Formel (Il) und dem Natriumsalz der Chloressigsdure vor
oder wdhrend der Quaternierungsreaktion Verbindungen der allgemeinen Formel (1)

R——N——(CH,),C00

2
R (I)

worin R, R', R? gleich oder verschieden gegebenenfalls verzweigter, gegebenenenfalls Hydroxylgruppen
enthaltende Alkylreste mit 1 - 10 C-Atomen, insbesondere Methylreste und n = 1 - 3, vorzugsweise n = 1,
ist, in Mengen von 1 - 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 - 4 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, zusetzt.

Ohne weitere Aufkonzentrierungsarbeiten, allein durch entsprechende Bemessung des Wasseranteils
bei der Quaternierungsreaktion, werden wissrige LOsungen von Betainen erhalten, welche auch ohne
Mitverwendung von kurzkettigen, monofunktionellen Alkoholen ohne weiteres flieB- und pumpféhig sind.

Dies war umso Uberraschender, als die erfindungsgemiB mitverwendeten Verbindungen der Formel (1)
Uberwiegend fest oder sogar - wie das erfindungsgemiB bevorzugt mitverwendete, in der Zuckerrlibe (Beta
vulgaris) natlirlich vorkommende Trimethylglycin oder "Betain" - kristallin sind.

Weitere erfindungsgmiB mitverwendete Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind Quaternierungs-
produkte von Dimethylethanolamin, Methyldiethanolamin oder Alkyl(C2-C1¢)-Dimethylamin und Monochlo-
ressigsdure.

Bereits mit Anteilen von £5 Gew.-% an Verbindungen der allgemeinen Formel (I) k&nnen flieB- und
pumpfihige Mischungen erhalten werden, welche Betaine auf Basis der Fettsdureamide der Formel (ll) in
Mengen von >45, teilweise >50 Gew.%, bezogen auf Trockensubstanz, enthalten.

Da der Zusatz dieser Verbindungen bei der weiteren Verarbeitung zur Herstellung von Haar- und
K&rperreinigungsmitteln nicht stért, sie toxikologisch unbedenklich sind und biologisch problemlos abgebaut
werden, kénnen, falls im Einzelfalle gewlinscht, auch hShere Anteile mitverwendet werden.

Der verfahrensbedingte Anteil an NaCl in der Betainldsung kann in der Regel in der L&sung verbleiben,
da zur Viskosititseinstellung von Shampoos oder Duschgelen der Zusatz von Elektrolytsalzen géngige
Praxis ist.

Die erfindungsgemiB hergestellten hochkonzentrierten Betainldsungen sind Uber einen relativ weiten
Temperaturbereich stabile homogene und klare Mischungen, welche sich flr die weitere Verarbeitung
komplikationslos auf die gewilinschte Anwendungskonzentration verdiinnen und compoundieren lassen.
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Analysenmethoden

Trockensubstanz:

Die Trockensubstanz wird durch Trocknen des Materials bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz
bestimmt. Diese Werte werden bestimmt nach den Einheitsmethoden der Deutschen Gesellschaft flir
Fettchemie (DGF): B-II.

Esterzahl (EZ):

Die Esterzahl ist ein MaB flir die in Fetten und technischen Fettsduren enthaltenen Ester. Sie gibt die
Anzahl Milligramm Kaliumhydroxid an, die notwendig ist, um 1 Gramm Substanz oder technische Fettsdu-
ren zu verseifen (mg KOH/g). Diese Werte werden bestimmt nach den Einheitsmethoden der Deutschen

Gesellschaft flr Fettchemie (DGF): C-V 4.

Gesamtaminzahl (GAZ), Tertidraminzah! (TAZ):

Die Gesamtaminzahl gibt die Anzahl Milligramm Kaliumhydroxid an, die der Gesamtbasizitdt von 1
Gramm der Aminverbindung &quivalent sind (mg KOH/g).

Die Tertidraminzahl gibt die Anzahl Milligramm Kaliumhydroxid an, die der Tertidraminbasizitat von 1
Gramm der Aminverbindung &quivalent sind (mg KOH/g).

Die Werte werden bestimmt nach American Oil Chemists Society (A.0.C.S.) Official Method Tf 2a-64.

Natriumchlorid:

Der Gehalt an Natriumchlorid wird potentiometrisch gegen eine Silbernitrat-MaBIi&sung ermittelt. Als
Elektrode wird eine kombinierte Silberchlorid-Elekirode verwendet. Die Werte werden bestimmt nach den
Einheitsmethoden der Deutschen Gesellschaft fiir Fettchemie (DGF): H-IIl 9.

Beispiele
Beispiel 1:
Herstellung des Aminamids:

98,0 kg Palmkernd! werden in einem Reaktor mit Rihrer, Thermometer und Destillationsaufsatz unter
Inertgasatmosphidre mit 56,8 kg Dimethylaminopropylamin versetzt und auf 150 - 160 °C erwidrmt und
unter RlckfluB gekocht. Nach Beendigung der Amidierung (Esterzahl <10 mg KOH/g) wird der Aminiiber-
schuB bei dieser Temperatur im Vakuum abdestilliert. Die Destillation ist vollstdndig, wenn die Differenz aus
Gesamtaminzahl und Tertidraminzahl geringer als 3 mg KOH/g betrdgt. Das erhaltene Aminamid hat eine
GAZ von 170,6 mg KOH/g, eine TAZ von 168,6 mg KOH/g und eine Esterzahl von 2,8 mg KOH/g.

Quaternierung:

12,3 kg Monochloressigsdure-Losung (80 %) werden unter Kihlung in einem Reaktor mit Rihrer,
Innenthermometer und pH-Messer mit 37,0 kg Wasser verdiinnt und mit 8,1 kg Natriumhydroxid-Lésung
(50 %) vorsichtig neutralisiert. Nach der Neutralisation wird die Natriumchloracetat-Mischung mit 3,0 kg
Trimethylglycin versetzt und auf 70 - 80 °C erhitzt. Nach Zusatz von 32,5 kg des Aminamids aus Beispiel 1
wird das Reaktionsgemisch bei 80 - 90 °C gerlihrt. Dabei wird der pH-Wert zwischen 8 und 8,5 gehalten.
Hierzu werden insgesamt weitere 800 g Natriumhydroxid (als 50prozentige L&sung) bendtigt. Nach ca. 8 h
Reaktionszeit ist die Alkylierung beendet. Man 148t die Betain-Mischung auf 50 °C abkiihlen und stellt den
pH-Wert mit 640 g 50prozentiger Citronensdure-L&sung auf 5,1 ein.

Das Endprodukt ist eine klare, mittelviskose FlUssigkeit mit einem Trockenrlickstand von 50,1 % und
einem Natriumchlorid-Gehalt von 6,4 %.
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Beispiel 2:
Herstellung des Aminamids:

95,0 kg gehdrtetes Kokosdl werden in einem Reaktor mit Riihrer, Thermometer und Destillationsaufsatz
unter Inertgasatmosphire mit 52,8 kg Dimethylaminopropylamin versetzt und auf 150 - 160 °C erwarmt.
Nach Beendigung der Amidierung (Esterzahl <10 mg KOH/g) wird der AminliberschuB bei dieser Tempera-
tur im Vakuum abdestilliert. Die Destillation ist vollstdndig, wenn die Differenz aus Gesamtaminzahl und
Tertidraminzahl geringer als 3 mg KOH/g betrdgt. Das erhaltene Aminamid hat eine GAZ von 172,8 mg
KOH/g, eine TAZ von 170,6 mg KOH/g und eine Esterzahl von 3,0 mg KOH/g.

Quaternierung:

12,1 kg Monochloressigsdure-Losung (80 %) werden unter Kihlung in einem Reaktor mit Rihrer,
Innenthermometer und pH-Messer mit 45,0 kg Wasser verdiinnt und mit 8,1 kg Natriumhydroxid-L&sung
(50 %) neutralisiert. Nach der Neutralisation wird die Natriumchloracetat-Mischung mit 1,5 kg Trimethylgly-
cin versetzt und auf 70 - 80 °C erhitzt. Nach Zusatz von 31,5 kg des Aminamids aus Beispiel 2 wird das
Reaktionsgemisch bei 80 - 90 °C geriihrt. Dabei wird der pH-Wert der Losung zwischen 8 und 8,5
gehalten. Hierzu werden insgesamt weitere 1000 g Natriumhydroxid (als 50prozentige Losung) bendtigt.
Nach ca. 8 h Reaktionszeit ist die Alkylierung beendet. Man 148t die Betain-Mischung auf 50 °C abkiihlen
und stellt den pH-Wert mit 600 g 50prozentiger Citronensdure-LEsung auf 5,2 ein.

Das Endprodukt ist eine klare, mittelviskose FlUssigkeit mit einem Trockenrlickstand von 45,0 % und
einem Natriumchlorid-Gehalt von 6,0 %.

Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung hochkonzentrierter flieBfdhiger wissriger L&sungen von Betainen durch
Quaternierung von tertidrem Aminstickstoff enthaltenden Verbindungen mit Halogencarbonsiuren, da-

durch gekennzeichnet, daB der Reaktionsmischung vor oder wdhrend der Quatenierungsreaktion
mindestens eine der Verbindungen der allgemeinen Formel (l) zugesetzt wird

R——N——(CH,),CO0

2
R (I)

worin R, R, R? gleich oder verschieden, gegebenenfalls verzweigt, gegebenenfalls Hydroxylgruppen
enthaltende Alkylreste mit 1 - 10 C-Atomen und n = 1 - 3 sein kann.

2. Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R, R', R? = CH; und n = 1 ist.

3. Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R = CHjs oder R ist, R', R? = -CH,-CH:-
OHundn = 1 ist.

4. Verfahren gemiB den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet ist, daB die Verbindungen der
allgemeinen Formel (l) in Mengen von 1 - 5 Gew.-%, bezogen auf die wissrige L&sung, mitverwendet
werden.

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Betain der allgemeinen Formel (IV) 1-
Alkoylamino-3-dimethylamino-propan-3-carboxy-methylbetain mitverwendet wird.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 647 613 A2

Verfahren gemiB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Betain auf Basis von Kokosfettsdure
zugesetzt wird.

Betainldsungen hergestellt gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie
1 - 5 Gew.-% Verbindungen der Formel |
30 - 50 Gew.-% Verbindungen der Formel I
5 - 8 Gew.-% NaCl
ad 100 Wasser
enthalten.
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